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Reaktorstabilitat und sichere Reaktionsfuhrung 
Herrn Professor Dr. Fritz Fetting zum 60. Geburtstag Gerhart Eigenberger und Hans Schuler* 
Stabiles Betriebsverhalten chemischer Reaktoren und Stabi- 
litat im Sinne der Stabilitats-Theorie chemischer Prozesse 
sind in der Praxis durchaus nicht immer synonyme Begriffe. 
So kann an einem instabilen Betriebspunkt durch geeignete 
Regelung ein sicherer Betrieb moglich sein, wahrend selbst 
globale Stabilitat ein Durchgehen der Reaktion nicht notwen- 
digerweise ausschliel3t. Letzteres ist der Fall, wenn stark exo- 
therme Reaktionen durch eine ausgepragte parametrische 
Empfindlichkeit gekennzeichnet sind. Zur Abgrenzung der 
Begriffe werden ,,Stabilitat" und ,parametrische Empfind- 
lichkeit" zunachst am Beispiel von Ruhrkessel- und Rohr- 
reaktoren mit stark exothermer Reaktion erlautert. Dabei 
wird sowohl auf die in der Reaktionstechnik ubliche Betrach- 
tungsweise wie auf die in der Sicherheitstechnik gebrauchli- 
che Theorie der Warme-Explosion naher eingegangen. An- 
schliel3end werden praktische Probleme der sicheren Reak- 
tionsfuhrung am Beispiel der Regelung von Batch-Reaktoren, 
der Fuhrung von Semibatch-Reaktoren und dem Verhalten 
von Rohrbundel-Reaktoren diskutiert. 
Reactor stability and safe reaction engineering. Stable oper- 
ating behaviour of chemical reactors and stability in the sense 
of stability theory of chemical processes are by no means 
synonymous concepts. Thus, appropriate control can permit 
reliable operation at a unstable operating point, while even 
global stability will not necessarily rule out a runaway reac- 
tion. The latter is the case when strongly exothermal reactions 
are characterized by a pronounced parametric sensitivity. In 
order to delineate the concepts, "stability" and "parametric 
sensitivity" are explained first for stirred tank and tubular 
reactors with strongly exothermal reaction. Both the con- 
ventional view of reaction engineering and the theory of heat 
explosion commonly used in reaction engineering are con- 
sidered in detail. Practical problems of safe reaction en- 
gineering are subsequently discussed for the control of batch 
reactors, the control of semibatch reactors, and the behaviour 
of bundled-tube reactors. 
1 Einleitung 
Fragen der Reaktorstabilitat und der sicheren Reaktionsfuh- 
rung wurden in der Vergangenheit sowohl auf dem Gebiet der 
chemischen Reaktionstechnik wie auf dem Gebiet der Sicher- 
heitstechnik bearbeitet. Dabei wurden in beiden Bereichen 
durchaus unterschiedliche Wege beschritten. Die Reaktions- 
technik legte einen Schwerpunkt auf die Erforschung der Sta- 
bilitat chemischer Prozesse, wobei das mathematische Stabi- 
litatsproblem und die Beschrankung auf relativ einfache, 
ideale Reaktormodelle im Vordergrund standen. Demge- 
genuber konzentrierte sich die Sicherheitstechnik auf die ex- 
perimentelle Ermittlung spezieller sicherheitstechnischer 
Kenndaten, wobei sich Auswertung und Interpretation si- 
cherheitstechnischer Messungen nahezu ausschlieBlich auf 
die Theorie der Warme-Explosion stutzten. 
Vom praktischen Standpunkt der sicheren Reaktionsfuhrung 
aus waren beide Vorgehensweisen nicht voll befriedigend. Ne- 
ben ihrer mitunter sehr theoretisch-abstrakten Darstellung 
haben reaktionstechnische Arbeiten zur Reaktorstabilitat 
auch deswegen nur eine eingeschrankte praktische Bedeu- 
tung erlangt, weil Stabilitat und sichere Reaktionsfuhrung in 
der Praxis durchaus nicht immer synonyme Begriffe sind. So 
kann an einem instabilen Betriebspunkt eines Reaktors durch 
eine geeignete Regelung ein sicherer Betrieb moglich sein, 
wahrend selbst globale Stabilitat ein Durchgehen der Reak- 
tion nicht notwendigerweise ausschliel3t. Letzteres ist bei 
stark exothermen Reaktionen mit ausgepragter parametri- 
scher Empfindlichkeit der Fall, wenn sich Anderungen der 
Betriebsbedingungen mit sehr grol3er Verstarkung auf die 
Warmefreisetzung der Reaktion auswirken. 
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Auf der anderen Seite beruht die Auswertung und Interpreta- 
tion sicherheitstechnischer Messungen auf der stark idealisie- 
renden Theorie der Warme-Explosion. Mit den so erhaltenen 
sicherheitstechnischen Kennzahlen lassen sich daher Fragen 
der sicheren Reaktionsfuhrung nicht immer vollstandig be- 
antworten. 
Im folgenden sollen zunachst die Begriffe ,,Stabilitat" und 
,,parametrische Empfindlichkeit" am Beispiel von idealen 
Ruhrkessel- und Rohrreaktoren mit stark exothermer Reak- 
tion dargestellt werden. Die Theorie der Warme-Explosion 
von Semonov folgt dabei als Sonderfall fur Batch-Reaktionen 
0. Ordnung. 
Danach wird auf einige praktische Probleme der sicheren 
Reaktionsfuhrung bei Batch-, Semibatch- und Rohrbundel- 
Reaktoren naher eingegangen. Diese Probleme beruhen auf 
der unkontrollierten Warmefreisetzung der Reaktion bei be- 
schrankter Warmeabfuhr. 
Zweck der gemeinsamen Darstellung der reaktions- und si- 
cherheitstechnischen Problemstellungen ist ein Pladoyer fur 
eine starkere Durchdringung und wechselseitige Erganzung 
der beiden Arbeitsgebiete. 
2 Theoretische Grundlagen 
Die wesentlichen theoretischen Grundlagen der thermischen 
Stabilitat wurden weitgehend unabhangig voneinander so- 
wohl fur chemische Reaktionen als auch fur chemische Reak- 
toren entwickelt. Noch heute stutzt sich das Arbeitsgebiet 
Sicherheitstechnik im wesentlichen auf die Theorie der 
Warme-Explosion [l-31, wahrend in der Reaktionstechnik 
hauptsachlich die Arbeiten zur Reaktorstabilitat bekannt 
sind. Im folgenden sol1 ein kurzer Oberblick uber beide Ge- 
biete gegeben werden. 
1) Eine Zusammenstellung der Formelzeichen befindet sich am 
SchluB des Beitrages. 
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2.1 Kontinuierlicher Ruhrkessel-Reaktor mit 
exothermer Reaktion 
Der ideale kontinuierliche Ruhrkessel-Reaktor mit einer ein- 
fachen exothermen Reaktion ist das bekannteste und am 
besten untersuchte Beispiel fur Reaktorstabilitat. Seine Mo- 
dellgleichungen lauten: 
Materialbilanz fur die Konzentration C einer Schliisselkom- 
ponente'): 
findlichkeit, wenn eine kleine hde rung  eines Betriebspara- 
dC 
dt 
v- = q (C0-C) - Vr(C,  T )  
I 
I 
Energiebilanz mit Zulauftemperatur T,  gleich Kuhltempera- 
tur T,: 
V p c - = (q pcp + U A  ) (T, - T )  + V ( - M R )  r(C, T) dT 
p dt . (2) 
c 
Das stationare und dynamische Verhalten dieses Modellsy- 
stems sol1 im folgenden in seinen Grundzugen dargestellt wer- 
den. 
2.1.1 Stationarer Zustand 
Da im stationaren Ruhezustand die zeitlichen Ableitungen in 
den Gln. (1) und (2) verschwinden, erhalt man die stationare 
Temperatur und Konzentration als Losung von zwei nichtli- 
nearen Gleichungen. Es ist ublich, sich diese Losung gra- 
phisch zu veranschaulichen. Dazu sind zwei verschiedene 
Darstellungsmethoden gebrauchlich. Die bekanntere von bei- 
den ist die Darstellung uber die Warme-Erzeugungskurve Q, 
und Warme-Abfuhrungsgerade QA gemaB Abb. la. Sie folgt 
aus der stationaren Energiebilanz, wobei die Konzentrations- 
abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit mit GI. (1) ersetzt 
wurde (der Index S steht im folgenden fur den stationaren Zu- 
stand): 
(4  P C P  + U A  1 (T,  - T,) V ( - M , )  r (C, (Q, Ts) * (3) 
\ 
Y * 
Q A  0, 
Fur die folgende Diskussion eignet sich besser eine Darstel- 
lung nach Abb. lb, weil sie direkt auf die Zustandsebene zur 
Darstellung des dynamischen Verhaltens fuhrt. Sie folgt aus 
der linearen Beziehung TG (,,Transportgerade") und der 
nichtlinearen Beziehung RK (,Reaktionskurve") zwischen 
stationarer Temperatur und Konzentration: 
I 
I 
I 
I QLr Tc - Ts I Ts
Abb. 1. . a) Warme-Erzeugungskurve QE und Warme-Abfiihrungs- 
gerade QA eines kontinuierlichen Ruhrkessel-Reaktors. Der Schnitt- 
punkt der Kurven legt die stationare Temperatur T, fest. b) Trans- 
portgerade TG und Reaktionskurve RK. Zusatzlich erhalt man aus 
diesem Diagramm die stationare Konzentration Cs und eine Interpre- 
tation der stationaren Punkte in der Zustandsebene. 
Abb. 2. Stationares Verhalten eines Ruhrkessel-Reaktors; a) und 
c): eine stabile stationare Ruhelage, die durch parametrische Sensiti- 
vitat gekennzeichnet ist; b) und d): drei Ruhelagen mit Ziind-/Losch- 
Erscheinungen und Hysterese. 
Im zweiten Fall (Abb. 2b) gibt es Betriebszustande, in denen 
bei einer beliebig kleinen hde rung  eines Betriebsparame- 
ters (ATc) zwei stationare Losungen zusammenfallen und ver- 
schwinden, so daB sich der verbleibende dritte stationare Zu- 
a) P 4 I I 
stand einstellen muB. Je nach Bewegungsrichtung wird dieser 
unstetige ubergang als Zunden oder Loschen des Reaktors 
bezeichnet (Abb. 2d). Dieses Phanomen der Instabilitat ist so- 
mit direkt mit dem Auftreten mehrfacher stationarer Losun- 
gen und der Hysterese zwischen Zunden und Loschen des 
Reaktors verknupft. 
2.1.2 Dynamisches Verhalten 
Die stationare Betrachtungsweise der Abb. 2b und 2d laBt 
wahrend des Ziindvorgangs ein uberschwingungsfreies Ein- 
laufen auf den neuen stationaren Zustand vermuten. Die 
tatsachliche Trajektorie ist aber nicht mit der stationaren 
ubergangsrichtung identisch. Vielmehr kommt es in der Re- 
gel zu einem charakteristischen uberschwingen der Tempera- 
tur uber den stationaren Endwert hinaus (Abb. 3). Dies hat 
seine Ursache darin, daS wahrend des ubergangsvorgangs 
zusatzlich zu der zugefuhrten Menge der im Reaktor gespei- 
cherte Konzentrationsanteil ACs abreagiert. Da Speicher- 
A 
4 
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Abb. 4. Zustandsebene rnit Trajektorien der drei wichtigsten Ver- 
haltensmuster des kontinuierlichen Riihrkessel-Reaktors; a) einfa- 
che, stabile stationare Ruhelage, b) drei stationare Ruhelagen, von 
denen die mittlere instabil ist, c) instabile stationare Ruhelage mit 
Dauerschwingung (Grenzzyklus). 
mengen (Kapazitaten) in den stationaren Gleichungen nicht 
enthalten sind, sind die stationaren Beziehungen alleine zur 
Beschreibung des Gesamtverhaltens grundsatzlich nicht aus- 
reichend. 
Fur Systeme mit zwei ZustandsgroBen bietet sich die Darstel- 
lung in der sog. Zustands- oder Phasenebene C(t) uber T(t) an 
(Abb. 3a). Die Phasenbahnen oder Trajektorien zeigen die 
gleichzeitige Veranderung von Konzentration und Tempera- 
tur wahrend des Obergangsvorgangs. Zum Erkennen der zeit- 
lichen Anderung ist eine gesonderte Darstellung erforderlich 
(Abb. 3b). In Abhangigkeit der Betriebsbedingungen gibt es 
eine Reihe von charakteristischen Grundmustern der Trajek- 
torien von Ruhrkessel-Reaktoren mit einer exothermen 
Reaktion. Detaillierte Untersuchungen dazu stammen von 
Uppal, Ray und Poore [4, 51 sowie kganov et al. [6]. 
Abb. 4 zeigt die drei haufigsten Grundmuster. Abb. 4a und 4c 
gelten fur ahnliche stationare Bedingungen. Je nach den Stoff- 
und Warmekapazitaten des Systems kann der einzige stationa- 
re Betriebspunkt dynamisch stabil oder instabil sein. In bei- 
den Fallen nahern sich die Trajektorien aus groaerer Entfer- 
nung dem stationaren Betriebspunkt. Im ersten Fall wird der 
stationare Punkt nach hinreichend langer Zeit erreicht (Abb. 
4a), im zweiten Fall stellt sich eine Dauerschwingung von 
Konzentration und Temperatur ein: die Trajektorien munden 
auf einen Grenzzyklus um den stationaren Punkt (Abb. 4c). 
Treten drei stationare Losungen auf, so zeigt Abb. 4b den am 
haufigsten vorkommenden Fall. Wie schon an den Abb. 2b 
und 2d diskutiert, nahern sich die Trajektorien nur den beiden 
HuBeren stationaren Punkten, die mittlere Losung ist stets in- 
stabil. Das laBt sich bereits aus den stationaren Beziehungen 
ableiten, am einfachsten anhand der stationaren Warmebilanz 
gemaB Abb. la  (siehe z. B. [24]). 
2.1.3 Stabilitht und Sicherheit 
Setzt man dem ublichen Sprachgebrauch folgend Stabilitat 
und Betriebssicherheit gleich, so ware zu vermuten, daS bei 
Bedingungen gemaB Abb. 4a Betriebssicherheit stets gewahr- 
leistet ist, wahrend ein Betrieb unter den Bedingungen von 4b 
und 4c aus Sicherheitsgriinden vermieden werden muB. 
Tatsachlich werden in der Praxis aber eine grol3e Zahl techni- 
scher Reaktoren an instabilen Betriebspunkten betrieben. 
Voraussetzung dafur sind geeignete StellgroSen und Regler, 
um ein Wegdriften vom eingestellten Betriebspunkt zu ver- 
meiden. (Wie Aris und Amundson zeigen [7], laBt sich die sta- 
bilisierende Wirkung einer Proportional-Regelung als Auf- 
steilen der Transportgeraden in Abb. l b  interpretieren.) 
Definiert man eine kritische Temperatur Tb,, oberhalb 
der Phasenumwandlungen des Reaktionsgemischs, Zerset- 
zungsreaktionen, Werkstoffschadigungen oder sonstige uner- 
wunschte Auswirkungen zu erwarten sind, so erkennt man an- 
dererseits, daS diese Grenze auch unter den stabilen Betriebs- 
bedingungen von Abb. 4a uberschritten werden kann. Ein 
deutliches uberschwingen der Temperatur tritt stets dann auf, 
wenn sich im Reaktor zu Beginn des ubergangsvorgangs eine 
groSere Menge unreagierter Einsatzstoffe befindet. Das kann 
u. a. dann der Fall sein, wenn die Reaktion infolge einer zu 
niedrigen Reaktortemperatur oder einer Katalysatorschadi- 
gung nicht wie erwartet angesprungen ist. Diese Problematik 
wird in Abschnitt 3.1.2 an einem Beispiel ausfuhrlicher unter- 
sucht. 
An dieser Stelle sei zunachst festgehalten, daB eine Gleichset- 
zung von Stabilitat mit Betriebssicherheit fur den kontinuier- 
lichen Ruhrkessel-Reaktor mit exothermer Reaktion nicht 
gerechtfertigt ist. 
2.2 Batch-Reaktor mit exothermer Reaktion 
2.2.1 Verhalten mit Reaktion 0. Ordnung 
So verbreitet wie die stationare Stabilitatsanalyse des konti- 
nuierlichen Riihrkessel-Reaktors in der Reaktionstechnik ist 
die Betrachtung des Verhaltens einer Batch-Reaktion 0. Ord- 
nung in der Sicherheitstechnik. Grundlegende Untersuchun- 
gen dieses Reaktionssystems stammen von Semonov [2, 81. 
Die in diesen Arbeiten gebrauchliche Beschrankung auf eine 
Reaktion 0. Ordnung beruht auf der Uberlegung, daB fur das 
Anspringen einer exothermen Reaktion der Stoffverbrauch 
zunachst vernachlassigt werden kann. 
Die maBgebenden Modellgleichungen bestehen wiederum 
aus der Material- und der Energiebilanz. Sie lauten fur den 
Batch-Reaktor: 
Materialbilanz: 
dC 
dt 
V-  = -SVkoexp(-E/(R T)) 7 
Energie bilanz: 
dT 
V p c - = UA (T, - TI + 6V(-AHR) ko exp (-E/(R T)) . (6) 
P dt 
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Im Reaktions-Term ist die Arrheniussche Temperaturabhan- 
gigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit explizit angegeben. Das 
Kronecker-Symbol 6 besagt, daB der Reaktions-Term nur 
existiert, solange Ausgangsstoff vorhanden ist, d. h. 
6 = 1 f i i r C >  0 , 
6 = O f u r C I  0 . (7) 
Ergebnisse typischer Modellrechnungen zeigen die Abb. 5 
und 9a. Dargestellt sind der Temperaturverlauf uber der Zeit 
bzw. die Trajektorien der Phasenebene in Abhangigkeit der 
Starttemperatur T (t = 0). Am Knickpunkt der Kurven in Abb. 
5 ist jeweils der Ausgangsstoff verbraucht, es folgt die Abkuh- 
lung auf Kuhltemperatur T,. Fur hinreichend hohe Starttem- 
peraturen erfolgt die Abreaktion so schnell, daB wahrend der 
Zeit t - 
Abb. 5. Temperaturverlaufe einer gekuhlten Reaktion 0. Ordnung 
rnit endlichem Vorrat an Reaktanden. 
Zeit t - 
Abb. 6. Temperaturverlaufe einer gekuhlten Reaktion 0. Ordnung 
mit sehr groBem Vorrat an Reaktanden (sehr groBe adiabate Tempe- 
raturerhohung). 
Abb. 7. Semonov-Diagramm fur eine exotherme Reaktion 0. Ord- 
nung. 
Reaktionsphase die Warmeabfuhr an die Umgebung gegen- 
iiber der Warmeproduktion vernachlassigt werden kann. Der 
Temperaturhub der Reaktion nahert sich der adiabaten Tem- 
peraturerhohung 
= ‘0 (-AHR)’@cp) . (8) 
Man erkennt, daB in Abhangigkeit von der Starttemperatur 
eine kontinuierliche Folge von Ubergangsverlaufen auftritt. 
Der stationare Endzustand ist stets durch T = T, und C = 0 ge- 
kennzeichnet. Mehrfache stationare Zustande mit Ziind- und 
Loschgrenzen treten nicht auf, das Verhalten des Batch- 
Reaktors ist stets eindeutig und stabil. Diese Aussage gilt ganz 
allgemein fur alle Batch- und Semibatch-Reaktoren mit belie- 
biger Reaktion. 
2.2.2 Theorie der Warme-Explosion 
In den Abb. 5 und 9a treten zwei ausgezeichnete Starttempe- 
raturen, T und T,2 auf. Sie grenzen jeweils die Bereiche ein, 
in denen die Temperatur zunachst ansteigt oder abfallt. Fur T,  
= T,, und T,  = T,, bleibt die Temperatur so lange konstant, bis 
alle Ausgangsstoffe verbraucht sind. Wahrend dieser Zeit 
liegt offensichtlich ein vorubergehender Gleichgewichtszu- 
stand vor, in dem die durch Reaktion erzeugte Warmemenge 
gerade gleich der durch Kuhlung abgefuhrten Warmemenge 
ist: 
U A  (T,  - T,) = V6(-AHR) ko exp (-EI(R T,)) (9) 
g? 
. 
/ -. “ 
Q A  ($1 QE (T,) 
Die moglichen Gleichgewichts-Temperaturen $ lassen sich 
anhand von Abb. 7 graphisch bestimmen. Zusatzlich zu den 
gezeigten Losungspunkten existiert noch ein weiterer Schnitt- 
punkt bei sehr hohen Temperaturen in einem physikalisch 
nicht mehr sinnvollen Temperaturbereich. 
Betrachtet man eine Reaktion mit wesentlich groRerer adia- 
bater Temperaturerhohung (Abb. 6), so wird der Grenzcha- 
rakter von T,, noch deutlicher. Diese Verhaltnisse liegen der 
Theorie der Warme-Explosion von Semonov zugrunde. In 
dieser Theorie werden analytische Kriterien angegeben, mit 
denen sich quasi-adiabate und quasi-isotherme Verhaltens- 
muster des Prozesses unterscheiden lassen. GemaR Abb. 7 
gibt es eine kritische Kuhl- oder Umgebungstemperatur Tc*, 
oberhalb der ein vorubergehender Gleichgewichtszustand im 
sinnvollen Temperaturbereich nicht moglich ist. Fur T,* gel- 
ten offensichtlich die Bedingungen 
QA (T,) = QE (T,) ; dQA/dT, = dQE/dT, . (1 0) 
Mit G1. (9) folgt daraus: 
= o  . (11) E V (-AHR) ko exp (-EI(R T;)) U 
G1. (11) ist eine Standardbeziehung fur die Auswertung 
sicherheitstechnischer Messungen zur thermischen Stabilitat 
von Substanzen. In der Darstellung nach Abb. 8a erlaubt sie 
die Bestimmung der charakteristischen ProbengroRe, aus- 
gedruckt durch das Verhaltnis V/A,  als Funktion der Selbst- 
entzundungs-Temperatur T,. Aus der Steigung in Abb. 8a 
laRt sich die Aktivierungsenergie EIR bestimmen. Fur Pro- 
bengroRen VI(A TZ2) oberhalb dieser Kurve steigt die Tempe- 
ratur stets solange an, bis alle Ausgangsstoffe verbraucht sind. 
Hier liegt der Parameterbereich, fur den kein Schnittpunkt 
zwischen QA und QE existiert. 
Ein anderer Weg zur Bestimmung der sicherheitstechnischen 
KenngroBen von Zersetzungsreaktionen mittels sog. adiaba- 
ter Warmlagerversuche leitet sich von der adiabaten Energie- 
bilanz (Gl. (6) mit UA = 0) ab. Fur 6=  1, d. h. unbeschrankte 
Menge an Ausgangsstoff, und unter vereinfachenden Voraus- 
setzungen fur die exponentielle Temperaturabhangigkeit der 
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Abb. 8. Diagramme zur Auswertung sicherheitstechnischer Mes- 
sungen; a) Abhangigkeit der Selbstentzundungs-Temperatur Tz von 
der ProbengroBe V/A, b) adiabate Induktionszeit At,, als Funktion 
der Anfangstemperatur To. 
Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich eine analytische Losung 
fur die adiabate Induktionszeit Atad, d. h. der Zeitspanne, nach 
der (rechnerisch) unendlich hohe Temperaturen erreicht wer- 
den (Abb. 6): 
Das Ergebnis erlaubt die Abschatzung der adiabaten Induk- 
tionszeiten in Abhangigkeit der Starttemperatur T, gemaB 
Abb. 8b (vgl. dazu [9, lo]). 
Liegt die Starttemperatur unter q2, so nahert sich die Reak- 
tortemperatur asymptotisch an TI, solange noch Ausgangs- 
stoff vorhanden ist. Liegt die Starttemperatur daruber, so 
steigt die Reaktortemperatur exponentiell an, bis alle Aus- 
gangsstoffe verbraucht sind. wird deshalb haufig als stabil, 
T2 als instabil bezeichnet. Diese Bezeichnung ist jedoch 
irrefuhrend, denn ein Stabilitatsproblem im strengeren Sinn 
rnit mehrfachen stationaren Zustanden und Hysterese zwi- 
schen Zunden und Loschen wie beim kontinuierlichen 
Ruhrkessel-Reaktor liegt nicht vor. 
Fur Reaktionen mit sehr groBer adiabater Temperaturerho- 
hung ist die parametrische Empfindlichkeit allerdings so grot+, 
daB Tg2 den Charakter einer Grenztemperatur hat, oberhalb 
der die Reaktion unkontrolliert durchgeht (Abb. 6). 
2.2.3 Reaktionsordnung grol3er Null - Parametrische 
Empfindlichkeit 
Solange der Stoffumsatz sehr klein ist, 1aBt sich das Verhalten 
aller Reaktionen durch Geschwindigkeitsansatze 0. Ordnung 
approximieren. Darauf basiert die oben diskutierte Bestim- 
mung sicherheitstechnischer Kennzahlen. Bei groBeren Um- 
satzen spielen die Konzentrationsanderungen hingegen eine 
Rolle. Dies ist das Arbeitsgebiet der Reaktionstechnik. Das 
Verhalten von Reaktionen n-ter Ordnung wurde insbesondere 
im Zusammenhang mit dem stationaren Verhalten des Rohr- 
reaktors untersucht. Der stationare ideale Rohrreaktor laBt 
sich bekanntlich durch die Modellgleichungen des Batch- 
Reaktors beschreiben, wenn die Zeit t durch die Verweilzeit 
Z/V  ersetzt wird. 
Fur eine exotherme Reaktion 1. Ordnung zeigt Abb. 9b die 
Phasenebene und Abb. 10 die Temperatur/Zeit-Verlaufe in 
Abhangigkeit der Kuhlintensitat N (Gl. (14)). Wie bei der 
Reaktion 0. Ordnung gibt es einen einzigen stationaren Zu- 
stand bei T = Tc und C = 0. 
Deutlich erkennbar sind Bereiche ausgepragter parametri- 
scher Empfindlichkeit bezuglich der Starttemperatur (Abb. 
9b) bzw. der Kuhlintensitat (Abb. 10). Dieses Problem der pa- 
rametrischen Empfindlichkeit wurde an entsprechenden Bei- 
spielen von Rohrreaktoren ausfuhrlich untersucht. So hat 
Barkelew als erster Kriterien fur eine Unterscheidung zwi- 
schen empfindlichen und unempfindlichen Betriebsberei- 
chen angegeben [ll]. Er geht von den Bilanzgleichungen des 
Batch-Reaktors (Gln. ( 5 )  und (6)) mit Reaktion n-ter Ord- 
nung aus, d. h. 6 (C) wird ersetzt durch eine Konzentrations- 
abhangigkeit proportional zu C". 
Der maximale Temperaturhub der Reaktion 
AT,,, = T,,, - Tc bzw. X,,, = E (T,,, - Tc)/(R T t )  (13) 
laBt sich gemaB den Abb. l l a  und l l b  als Funktion der dimen- 
sionslosen Reaktionsstarke S und der Kuhlintensitat N dar- 
stellen: 
Barkelew zeigte, daB alle Kurven nach Abb. l l a  eine gemein- 
same Einhullende tangieren (Abb. llb). Der jeweilige Be- 
ruhrpunkt trennt die empfindlichen und unempfindlichen 
Betriebsbereiche voneinander ab. 
Tc T, Tg2 Temperatur T - 
CO 
I 
V 
C 
.- 
c e 
c c 
N c 
QC 
TC Temperatur T - 
Abb. 9. Zustandsebene mit Trajektorien von exothermen Batch- 
Reaktionen; a) Reaktion 0. Ordnung, b) Reaktion 1. Ordnung. 
Zeit t - 'C ' 
Abb. 10. Parametrische Empfindlichkeit der Temperaturverlaufe 
von Batch-Reaktionen als Funktion der Kuhlintensitat. 
Andere Autoren nehmen die Unterscheidung zwischen emp- 
findlichen und unempfindlichen Betriebsbereichen auch auf- 
grund der Temperatur/Zeit-Verlaufe vor: Ein Betriebsbe- 
reich gilt als unempfindlich, solange im ansteigenden Tempe- 
raturverlauf kein Wendepunkt auftritt. 
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Arbeiten zum Problem der parametrischen Empfindlichkeit 
wurden von Froment [12] und Hluvacek [13] publiziert. 
Fur die praktische Beurteilung der Betriebssicherheit hat die 
Unterscheidung von empfindlichen und unempfindlichen Be- 
triebsbereichen nach den oben zitierten Kriterien nur eine be- 
schrankte Bedeutung erlangt. Das liegt zum einen daran, daR 
globale Kriterien den Besonderheiten des Einzelfalles nur sel- 
ten gerecht werden; andererseits lassen sich die vorgeschlage- 
nen Kriterien haufig auch wesentlich schwerer auswerten als 
die unter 2.2.2 diskutierten Semonovschen GesetzmaRigkei- 
ten. 
Sofern keine unerwiinschten Phasenanderungen des Reak- 
tionsgemischs auftreten oder werkstofftechnische Begrenzun- 
gen iiberschritten werden, ist bei einfachen exothermen 
Reaktionen der Temperaturverlauf der Umsetzung ohne Be- 
lang: es entsteht stets das gleiche Endprodukt. Das Problem 
der Empfindlichkeit stellt sich aber rnit ganz anderer Scharfe, 
wenn komplexe Reaktionen rnit unerwiinschten Nebenreak- 
tionen betrachtet werden miissen. 
0 I ?----I a) 
Kuhlintensitat N - 
0.0 I I 
1 3 ,  1 
l - 1  
empfindlich I 
Abb. 11. Parametrische Empfindlichkeit eines Batch-Reaktors bzw. 
eines idealen Rohrreaktors mit Reaktion 1. Ordnung; a) Empfindlich- 
keit der maximalen Temperaturerhohung AT,,, beziiglich der 
Kiihlintensitat N ,  b) 1. Barkelewsches Diagramm: die Empfindlich- 
keitskurven besitzen eine gemeinsame Enveloppe (Einhiillende), C) 
2. Barkelewsches Diagramm: Parameterebene zur Unterscheidung 
von empfindlichen und unempfindlichen Reaktionsverlaufen. 
2.2.4 Unerwunschte exotherme Folgereaktionen 
Aus dem Spektrum komplexer Reaktionen sind Reaktionen 
mit stark exothermen Folgeschritten vom Standpunkt der Be- 
triebssicherheit aus am problematischsten. Typische Beispie- 
le sind exotherme Produkt-Zersetzung oder -Polymerisation, 
Totalverbrennung bei partiellen Oxidationsreaktionen oder 
Methanisierung bei partiellen Hydrierungen. Abb. 12 zeigt 
berechnete Temperatur- und Umsatzverlaufe fur die Reak- 
tion A + B - C mit konstanter Kiihl- und unterschiedlicher 
Starttemperatur. Die extreme parametrische Empfindlichkeit 
erkennt man daran, daR die Unterschiede in der Starttempe- 
ratur wahrend des Anspringens der Folgereaktion zeichne- 
risch nicht mehr aufgelost werden konnen. 
Trotz ihrer groRen praktischen Bedeutung wurde die parame- 
trische Empfindlichkeit exothermer Folgereaktionen im Hin- 
blick auf die sichere Reaktionsfiihrung bisher nur wenig un- 
tersucht. Aus Abb. 12 ist ersichtlich, daR sich die Grenze des 
"C 
t 
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Abb. 12. Synthesereaktion rl rnit stark exothermer Folgereaktion 
r2: A L B  e C .  
sicheren und erwunschten Betriebsbereichs am deutlichsten 
am Umsatz der unerwiinschten Folgereaktion feststellen la&. 
Die Messung der Konzentration einer Schliisselkomponente 
der Folgereaktion ist daher eine einsichtige und zuverlassige 
Methode, um zwischen sicherem und unerwiinschtem Betrieb 
zu unterscheiden. Darauf hat u. a. auch Westerterp hingewie- 
sen [14]. Scheidet diese Moglichkeit zur uberwachung der 
Reaktion aus, dann ist man auf indirekte Methoden angewie- 
sen. Eine Moglichkeit zur modellgestiitzten Analyse des An- 
springens von unerwiinschten Nebenreaktionen wird in 1151 
vorgestellt. Inzwischen liegen auch experimentelle Erfahrun- 
gen mit diesen Methoden vor [16]. 
Zusammenfassend sei festgehalten, daR das Betriebsverhalten 
von Batch-Reaktoren im Gegensatz zum kontinuierlichen 
Riihrkessel-Reaktor stets eindeutig und stabil ist, daR aber die 
parametrische Empfindlichkeit besonders bei stark exother- 
men Folgereaktionen die sichere Reaktionsfiihrung empfind- 
lich beeintrachtigen kann. Dabei ist es vom pragmatischen 
Standpunkt des Betriebsfiihrers gleichgiiltig, ob ein Durchge- 
hen der Reaktion als Stabilitatsproblem oder als extreme pa- 
rametrische Empfindlichkeit gedeutet werden muR. 
2.3 Rohrreaktoren 
Auf die ubereinstimmung der Modellgleichungen des Batch- 
Reaktors mit den stationaren Gleichungen des idealen Rohr- 
reaktors wurde bereits hingewiesen. Fur das Auftreten von 
Instabilitaten mit mehrfachen stationaren Zustanden fehlt 
diesem System eine Riickkopplung, wie sie im kontinuierli- 
chen Riihrkessel-Reaktor durch die vollstandige Vermischung 
des Reaktorinhalts mit dem Zulauf bewirkt wird. Reale Rohr- 
reaktoren besitzen solche Riickkopplungen aber in mehr oder 
weniger groljem Umfang, wobei es bei den hier zu diskutie- 
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renden thermischen Instabilitaten nur auf die Warme-Ruck- 
kopplung ankommt. 
Dem Problem der Stabilitat von Rohrreaktoren wurden in der 
Vergangenheit eine groBe Anzahl reaktionstechnischer Ar- 
beiten gewidmet. Als Ursachen der Warme-Ruckkopplung 
wurden dabei Warme-Ruckleitung im Reaktionsgemisch 
oder in der Rohrwand, Warme-Ruckkopplung uber ein ge- 
genstromendes Kuhlmittel oder das Zulaufgemisch (,,auto- 
i.herme Reaktionsfuhrung") bzw. der Warmeaustausch von 
Reaktorzulauf und -ablauf betrachtet. Dabei konnen unter 
oestimmten Bedingungen nicht nur mehrfache stationare 
Zustande mit Hysterese zwischen Zunden und Loschen, son- 
dern auch Dauerschwingungen, vergleichbar den Grenzzy- 
klus-Schwingungen im kontinuierlichen Ruhrkessel-Reaktor, 
auftreten. Fur eine genauere Diskussion der Stabilitat von 
Rohrreaktoren sei auf [17-191 verwiesen. 
3 Praktische Probleme der sicheren 
Reaktionsfuhrung 
3.1 Ruhrkessel-Reaktoren 
Es wurde bereits vermerkt, daR kontinuierliche Ruhrkessel- 
Reaktoren auch an instabilen Betriebspunkten rnit entspre- 
chender regelungstechnischer Stabilisierung sicher betrieben 
werden konnen. Voraussetzung dafur ist eine direkt wirkende 
StellgroRe. In der Praxis erfolgt gewohnlich eine Regelung 
der Reaktor-Innentemperatur rnit der Kuhltemperatur als 
StellgroRe, wobei sich bewahrte Konzepte der Kuhltempera- 
tur-Fuhrung herausgebildet haben [25]. GroRere Schwierig- 
keiten als im kontinuierlichen Betrieb gibt es mitunter im dis- 
kontinuierlichen Betrieb als Batch- oder Semibatch-Reaktor, 
weil sich unter diesen Bedingungen kein stationarer Zustand 
einstellen kann. 
3.1.1 Geregelte Batch-Reaktoren 
Bei technischen Batch-Reaktoren wird meist die Innentem- 
peratur uber die Kuhltemperatur geregelt. Abb. 13 zeigt typi- 
sche Temperaturverlaufe bei einer einfachen exothermen 
T 
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Abb. 13. Batch-Reaktor mit Kiihltemperatur-Regelung. Starten der 
Reaktion durch Aufheizen des Reaktionsgemischs auf Soll-Tempe- 
ratur. 
Reaktion. Der Stellbereich der Manteltemperatur liegt in 
dem betrachteten Beispiel zwischen ca. 10 OC (FluBwasser- 
Temperatur) und 80 "C. Wird die Soll-Temperatur auf 65 OC 
eingestellt, so mu13 das Reaktionsgemisch zunachst aufgeheizt 
werden, d. h. die Manteltemperatur nimmt den Maximalwert 
an. Obwohl die Kuhltemperatur-Regelung sehr schnell rea- 
giert, bewirken unvermeidbare Verzogerungen im Regelsy- 
stem beim Anspringen der Reaktion ein gedampft oszillieren- 
des Einschwingen auf die Soll-Temperatur. 
Unter geringfugig scharferen Reaktionsbedingungen (hohere 
Startkonzentration oder Starttemperatur, schlechterer War- 
medurchgang zum Kuhlmittel) ergeben sich die ubergangs- 
verlaufe nach Abb. 14. Im Fall 2 gerat die Kuhltemperatur be- 
reits vorubergehend an ihren unteren Anschlag, die Kuhlwir- 
kung reicht aber noch aus, um die Reaktion zu kontrollieren. 
90 I 1 
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Abb. 14. Batch-Reaktor mit Kiihltemperatur-Regelung wie in Abb. 
13, jedoch scharferen Reaktionsbedingungen. Im Fall 3 kann die Soll- 
Temperatur nicht mehr gehalten werden (Kiihltemperatur Tc am un- 
teren Anschlag). 
Das ist im Fall 3 nicht mehr moglich. Die Kuhltemperatur ver- 
bleibt an ihrem unteren Anschlag, trotzdem kann die Soll- 
Temperatur nicht gehalten werden. Die Reaktion beginnt 
durchzugehen und ist nur noch mit Notmaanahmen abzubre- 
chen. 
Die groRe Menge an unreagiertem Ausgangsgemisch, die bei 
reiner Batch-Betriebsweise zu Beginn vorliegt, stellt bei 
starker exothermen Reaktionen stets ein latentes Risiko dar. 
In der Praxis werden solche Reaktionen daher in der Regel 
nicht im Batch-Ruhrkessel durchgefuhrt, sondern in Feed- 
Batch-Betriebsweise. 
3.1.2 Semibatch-Reaktoren 
Beim Semibatch- oder Feed-Batch-Betrieb wird nur ein Teil 
des Reaktionsgemischs zu Anfang vorgelegt, wahrend der an- 
dere Teil in der sog. Dosierphase allmahlich zugegeben wird. 
Der Vorteil dieser Betriebsweise liegt darin, daR mit der Zu- 
dosiergeschwindigkeit eine weitere EingriffsgroBe vorliegt, 
mit der die Warmefreisetzungs-Geschwindigkeit beeinfluat 
werden kann. 
Bei manchen Reaktionen wird ein Teil der Reaktionskompo- 
nenten vorgelegt und die ubrige(n) Komponente(n) langsam 
zudosiert. Diese Betriebsweise wurde vor kurzem von Hugo 
und Steinbach ausfuhrlich untersucht [20-221. Sie zeigten, 
daB bei dieser Betriebsweise stark exotherme Reaktionen im- 
mer dann in kritische Bereiche kommen konnen, wenn die zu- 
dosierte Komponente nicht sofort wegrea8iert, sondern sich 
im Reaktor ansammelt. Ursache der Akkumulation kann ne- 
ben einer zu schnellen Zudosierung eine zu niedrige Reak- 
tionstemperatur, eine Katalysatorschadigung oder eine son- 
stige Anspringverzogerung sein. 
Die Autoren zeigten auBerdem, daR es eine sehr einfache 
Strategie fur diese Art des Semibatch-Betriebs gibt, die unter 
Verzicht auf eine Regelung der Reaktor-Innentemperatur 
eine weitgehend isotherme und sichere Betriebsweise er- 
laubt. Die Verhaltnisse sind in Abb. 15 und 16 dargestellt. Be- 
trachtet wird eine exotherme Reaktion nach dem Bruttosche- 
ma A + B -+ Produkte. Die Komponente A wird zu Beginn 
vollstandig vorgelegt und auf die konstant gehaltene Mantel- 
temperatur T, aufgeheizt. Vom Zeitpunkt t = 0 ab bis zum 
Ende der Dosierzeit t = 1 wird die Komponente B mit kon- 
stantem Volumenstrom zudosiert. 
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Bei ungiinstigen Betriebsbedingungen, z. B. zu niedriger 
Manteltemperatur T, oder zu schneller Zudosierung, kommt 
es zu einer Akkumulation des Stoffes B im Reaktor, bevor die 
Reaktion infolge Selbstaufheizung anspringt. Die Folge ist ein 
starkes Oberschwingen der Reaktortemperatur (Abb. 15). 
Bei richtiger Wahl der Betriebsbedingungen (hinreichend 
hohe Manteltemperatur oder hinreichend niedrige Dosierge- 
schwindigkeit) stellt sich sehr schnell ein Gleichgewicht zwi- 
schen Zulauf und Abreaktion der Komponente B ein: die 
Konzentration an Stoff B bleibt auf einem niedrigen und zeit- 
lich konstanten Wert, der Stoff A ist ohnehin bis gegen Ende 
der Dosierzeit in hohem OberschuB vorhanden. Somit bleibt 
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Abb. 15. Semibatch-Reaktor mit exothermer Reaktion und kon- 
stanter Kiihltemperatur. Temperatur- und Konzentrationsverlaufe 
der Reaktion A (vorgelegt) + B (zudosiert). Die Reaktanden- 
Akkumulation fiihrt zum voriibergehenden Durchgehen der Tempe- 
ratur. 
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Abb. 16. Semibatch-Reaktor mit exothermer Reaktion: kontrollier- 
te Abreaktion der zudosierten Komponente durch geeignete Wahl 
von Kiihltemperatur bzw. Dosiergeschwindigkeit, nach Hugo und 
Steinbach [21, 221. 
auch die Reaktionsgeschwindigkeit und damit die Warmepro- 
duktion wahrend der Dosierzeit nahezu konstant. Dies erklart 
die Tatsache, daB sich die Reaktortemperatur auch ohne In- 
nentemperatur-Regelung wahrend der Dosierphase auf einen 
nahezu konstanten Wert einstellt (Abb. 16). 
Allerdings ist es aus reaktionstechnischen Griinden haufig 
nicht moglich, bestimmte Ausgangsstoffe zu Beginn vollstan- 
dig vorzulegen. Das gilt z. B. fur solche Polymerisationsreak- 
tionen, bei denen Monomeres und Initiator in konstantem 
Verhaltnis zudosiert werden miissen. Eine ubliche Strategie 
fur diese Fdle ist in Abb. 17a dargestellt. Wie im Fall des rei- 
a) Normalbetrieb 
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Abb. 17. Semibatch-Reaktor rnit gleichzeitiger Dosierung beider 
Reaktanden; a) Normalbetrieb, b) eine zeitweise Schadigung des Ka- 
talysators fiihrt zur Reaktanden-Akkumulation und zum Ober- 
schwingen der Reaktortemperatur. 
nen Batch-Reaktors (Abschnitt 3.1.1) wird der Reaktor mit 
Innentemperatur-Regelung betrieben, wobei der Stellbereich 
der Manteltemperatur hier zwischen ca. 15 und 95 OC liegt. Zu 
Beginn werden etwa 10 YO der Einsatzstoffe vorgelegt. Die 
Reaktion wird ahnlich wie im reinen Batch-Reaktor gestartet. 
Nachdem sie angesprungen ist, wird der Rest der Einsatzstof- 
fe mit konstanter Geschwindigkeit zudosiert. Wahrend der 
Dosierphase stellt sich unter normalen Betriebsbedingungen 
ebenfalls ein Gleichgewicht zwischen ZufluB und Abreaktion 
ein, so daB die im Reaktor vorhandene Menge an nicht rea- 
giertem Einsatzstoff (,,Reaktandenmenge") einen niedrigen 
und nahezu konstanten Wert annimmt. 
Diese Betriebsweise hat zwei kritische Phasen. Die erste be- 
trifft den Zeitpunkt, in dem nach dem Anspringen der Reak- 
tion die kontinuierliche Zudosierung eingeschaltet wird. 
Abb. 18 zeigt diese Phase in einer AusschnittvergroBerung 
aus Abb. 17a. Beginnt man zu friih mit der Zudosierung, so 
erlischt die noch schwache Reaktion beim Zumischen des kal- 
ten Reaktandenstroms. Die kontinuierlich zugefiihrten Reak- 
tanden konnen nicht abreagieren, sondern sammeln sich 
zunachst im Reaktor an. Springt die Reaktion schliel3lich an, 
so fiihrt die akkumulierte Reaktandenmenge zu unkontrol- 
liertem Oberschwingen der Temperatur. 
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Ausschnitt aus Abb. 17a: Anspringen der Reaktion in der Abb. 18. 
Vorlage mit anschlieBendem Beginn der Zudosierung. 
Ahnliche Schwierigkeiten konnen bei einem verspateten Be- 
ginn der Zudosierung auftreten. Das Ausreagieren der vorge- 
legten Reaktandenmenge alleine fuhrt zu einem Uberschwin- 
gen der Reaktortemperatur, weil die Temperatur-Regelung 
die Manteltemperatur nach dem Anspringen der Reaktion 
stark erniedrigt. Werden in dieser Phase starker Kuhlung die 
kalten Reaktanden zugefuhrt, dann reicht die Warmeproduk- 
tion der bereits wieder schwacheren Reaktion nicht mehr fur 
das Aufheizen des Zulaufs aus. Auch hier bricht die Reaktion 
zusammen und springt erst nach Anheben der Manteltempe- 
ratur und starkerer Akkumulation der Reaktanden wieder an. 
Ein weiterer kritischer Zustand kann auftreten, wenn die 
Reaktion wahrend der Dosierphase infolge Initiator- 
bzw. Katalysatorschadigung zusammenbricht. Ein (harmlo- 
ses) Beispiel der Auswirkungen einer solchen Initiatorschadi- 
gung bei einer Polymerisationsreaktion zeigen die Simula- 
tionsrechnungen in Abb. 17b. Ab dem Zeitpunkt ,,1” wird der 
Initiator geschadigt und verliert seine Fahigkeit, die Reaktion 
zu starten. Das Monomere lauft dagegen ungestort weiter zu. 
Da die Reaktion zum Erliegen kommt, steigt die Monomeren- 
menge im Reaktor steil an. Setzt spater die Aktivitat des Ini- 
tiators wieder ein, oder wird die Reaktandenkonzentration so 
groR, daR die Reaktion von selbst anspringt, so kann die 
plotzlich freigesetzte Warmemenge unter Umstanden von der 
Kuhlung nicht mehr vollstandig abgefuhrt werden. Die Mehr- 
zahl der in den vergangenen Jahren bekannt gewordenen Un- 
glucksfalle als Folge durchgehender Reaktoren sind auf derar- 
tige Ursachen zuruckzufuhren. 
Das unterstreicht die Notwendigkeit, Methoden zu entwik- 
keln, mit denen das ,,Einschlafen“ einer Reaktion und die 
Gefahr eines spateren Durchgehens schon sehr fruhzeitig er- 
kannt wird. Eine direkte Messung der Reaktandenkonzentra- 
tion ist meist mit einer zu groBen MeRtotzeit behaftet. Ande- 
rerseits ist es haufig moglich, durch eine globale Warmebilan- 
zierung des Reaktors die momentane Umsetzungsgeschwin- 
digkeit zu ermitteln. Die Umsetzungsgeschwindigkeit ist die 
fehlende GroBe, um in einer Stoffbilanz die reagierten und 
die akkumulierten Reaktandenmengen zu bestimmen. Ergeb- 
nisse entsprechender Verfahren sind in [23] dargestellt. 
3.2 Rohrreaktoren 
Im Vergleich zu Ruhrkessel-Reaktoren ist das Risikopotential 
von Rohrreaktoren wegen des vie1 groReren Verhaltnisses 
Kuhlflache zu Reaktionsvolumen naturgemao geringer. Al- 
lerdings kann bei Hochdruckreaktionen die Betriebssicher- 
heit gefahrdet sein, wenn durch einen unkontrollierten Tem- 
peraturanstieg Werkstoffgrenzwerte uberschritten werden. In 
diesen Fallen ist eine sorgfaltige Temperaturuberwachung des 
Reaktors erforderlich. Ein Durchgehen des Reaktors kann 
wegen der starken Druckabhangigkeit von Hochdruckreak- 
tionen durch eine Notentspannung in der Regel schnell abge- 
fangen werden. Rohrreaktoren fur Hochdruck-Polyethylen 
besitzen deshalb ein spezielles Temperaturuberwachungs- 
und Notentspannungs-System. 
3.2.1 Rohrbundel-Festbett-Reaktoren 
Die Stabilitat von Festbett-Reaktoren ist in den vergangenen 
Jahren in der Reaktionstechnik haufig diskutiert worden [18, 
191. Im folgenden sol1 nur auf einige fur die sichere Be- 
triebsfuhrung wichtige Aspekte eingegangen werden. 
Stark exotherme und durchgehgefahrdete Reaktionen wie 
partielle Oxidationsreaktionen werden gewohnlich in Rohr- 
bundel-Festbett-Reaktoren durchgefuhrt, weil die Reaktor- 
temperatur in einem engen Bereich gehalten werden muB. 
Abb. 19 zeigt ein typisches Schema von Reaktor und 
Roaklw Umwohpumpt K i i  hlcr 
[Verdompfrr) 
Abb. 19. Gekiihlter Rohrbiindel-Reaktor. 
Kuhlkreis. Die Hauptmenge des Warmetragers, einer hoch- 
siedenden organischen Fliissigkeit oder einer Salzschmelze, 
wird mit einer Umwalzpumpe durch den Mantelraum des 
Rohrbundel-Reaktors gedruckt. Die aufgenommene Warme  
menge wird zur Erzeugung von ProzeRdampf benutzt, indem 
ein Teilstrom mK durch den Kuhler (Verdampfer) gefuhrt 
wird. Nimmt man an, daR der Teilstrom dabei von Tc auf eine 
konstante, nur vom Sattdampfdruck abhangige Temperatur T, 
abgekuhlt wird, so ist die abgefuhrte Warmemenge QA gege- 
ben durch: 
Die durch Reaktion freigesetzte Warmemenge QE wird in 
ublicher Weise exponentiell rnit der Temperatur ansteigen. Im 
normalen stationaren Betrieb mussen beide Warmemengen 
gleich sein. Dabei kann sich bei stark exothermen Reaktionen 
ein Diagramm nach Abb. 20 ergeben: Der gewiinschte Be- 
triebspunkt Tc, so,l ist instabil. Allerdings bereitet eine Stabili- 
sierung keinerlei Schwierigkeiten, wenn mit dem gezeigten 
Regelkreis T C  die Kuhltemperatur durch Verstellen von mK 
konstant gehalten wird und somit fest vorgegeben werden 
kann. 
Dieses Beispiel illustriert ebenfalls, daR Instabilitat kein Pro- 
blem fur die Betriebssicherheit darstellt, wenn das instabile 
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System so trage reagiert, daR es durch eine schnelle Regelung 
leicht stabilisiert werden kann. 
Andererseits ist bekannt, daB auch ein kuhltemperatur- 
geregelter Festbett-Reaktor durchgehen kann. Das liegt an 
dem in Abschnitt 2.3 diskutierten EinfluR der axialen Warme- 
Ruckkopplung. Im Gegensatz zum idealen Rohrreaktor nach 
Abb. 21a ergibt sich fur reale Festbett-Reaktoren ein Stabi- 
litatsdiagramm gemaR Abb. 21b, das in einem bestimmten Be- 
triebsbereich auch fur konstante Kuhltemperatur mehrfach 
stationare Zustande zulaBt. 
Q t  b ,  
Testapparatur auf betriebliche Gegebenheiten werden aber 
durchweg die Extrapolationsgesetze aus der Theorie der 
Warme-Explosion verwandt, die nur einen sehr engen Giiltig- 
keitsbereich besitzen. In der Regel sind die Extrapolationen 
allerdings sehr konservativ. 
Auf der anderen Seite war die Reaktionstechnik auf die Er- 
forschung des Stabilitatsverhaltens einiger idealisierter Reak- 
tionssysteme konzentriert. Ihre Ergebnisse besitzen zwar 
groRe Bedeutung fur prinzipielle Fragen von Modellbildung 
und Systemverhalten, sie hatten aber wenig EinfluB auf die 
praktischen Probleme der sicheren Reaktionsfiihrung. 
Auf beiden Gebieten, der Sicherheitstechnik sowie der Reak- 
tionstechnik, liegen aber mittlerweile hinreichend viele Er- 
fahrungen vor, um die Aufgabe der sicheren Reaktionsfuh- 
rung chemischer Umsetzungen gemeinsam weiterzufuhren. 
Hier konnte die Sicherheitstechnik ihren grol3en experimen- 
tellen Erfahrungsschatz einbringen, die Reaktionstechnik das 
theoretische und numerische Instrumentarium der mathema- 
tischen Modellbildung. Diese Symbiose zu beschleunigen ist 
ein Anliegen dieses Beitrags. 
Abb. 20. Warme-Erzeugung Q, und -Abfuhr QA des gekuhlten 
Rohrbiindel-Reaktors uber der Kiihltemperatur Tc. 
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Abb. 21. Warmefreisetzung des gekiihlten Rohrbundel-Reaktors 
mit exothermer (Folge-)Reaktion; a) Rechnung als idealer Rohrreak- 
tor, b) Rechnung als realer Rohrreaktor mit axialer Warme- 
Ruckkopplung. 
Fur die Betriebsfuhrung bedeutet das, daR der Sollwert der 
Kuhltemperatur in einem hinreichenden Sicherheitsabstand 
von der Zundgrenze gehalten werden muB. Bei Rohrbundel- 
Reaktoren macht das im Gegensatz zu einer Einrohr- 
Versuchsanlage erfahrungsgemaR Schwierigkeiten, weil die 
Betriebsbedingungen nie in allen Rohren genau identisch 
sind. Daher kommt es in der Praxis hin und wieder zum 
Durchgehen einzelner Rohre oder von Rohrbezirken. Falls 
dieses Durchgehen nur in einem sehr kleinen Anteil aller 
Rohre auftritt, kann es fur langere Zeit unentdeckt bleiben. 
Der Katalysator wird dann in diesem Bereich nachhaltig 
geschadigt. Infolge der direkten Flussigkeitskuhlung halten 
die Rohre den hohen Katalysatortemperaturen aber in der 
Regel stand, so daR direkte Auswirkungen auf die Betriebssi- 
cherheit nicht auftreten. 
4 Zusammenfassung und Ausblick 
Probleme der sicheren Reaktionsfuhrung chemischer Prozes- 
se wurden in der Vergangenheit von zwei verschiedenen Rich- 
tungen aus angegangen. Auf der einen Seite stellte die Sicher- 
heitstechnik Standard-MeRverfahren zur Verfugung, um si- 
cherheitstechnische Kennzahlen von Substanzen zu bestim- 
men. Die erhaltenen Kennzahlen gelten aber oft nur fur eine 
genau definierte Testapparatur. Zur ubertragung von der 
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Diese beiden Bande behandeln eine groBe Vielfalt von verschiedenen 
physikalisch-chemischen Systemen und Problemen im Bereich der 
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dabei die sehr vielen ausgearbeiteten Beispiele sowohl im Labor- als 
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tel behandelt die gar nicht so unwichtigen Fest/Fest-Reaktionen. Die 
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nimmt breiten Raum ein. 
Der zweite Band behandelt den Stofftransport mit chemischer Reak- 
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nen und Fluid/Fluid-Systeme mit festen Katalysator-Partikeln. Ein 
abschlieSendes Kapitel behandelt die verschiedenen Typen von Kon- 
taktapparaten. Sehr viele Arbeiten von Sharma sind in diesem Band 
eingearbeitet. 
Wenn man Nachteile des vorliegenden Werkes nennen soll, dann ist es 
die Venvendung von c. g. s.- anstelle von S. I.-Einheiten und der rela- 
tiv hohe Preis. Deshalb wird es auch wohl als Standard-Lehrbuch fur 
Studenten nicht in Frage kommen, obwohl es eine gute Einfuhrung in 
die Reaktormodellierung darstellt. 
Beide Bande (sie konnen auch separat benutzt werden) durfen sicher 
in keiner technisch-chemischen Bibliothek fehlen. Sie stellen fur den 
Lehrer und Forscher an den Hochschulen ebenso wie fur den Anwen- 
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